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Chloride, Nitrate und Schwefelsaure beschl6unigen die Reaktion nicht ll). 
Dagegen ist die katalytische Wirkung der S u 1 f a t e  namentlich des Kalium- 
sulfats sehr stark. Perchlorate, Phosphate und Phosphorsaure beschleunigen 
zwar die Zersetzung, doch ist in diesen Fallen die Chloroform-Hydrolyse so 
stark, daI3 von einer Auswertung abgesehen werden muQ. Die katalytische 
Wirkung ist von der Konzentration der einzelnen Substanzen abhangig, und 
zwar wachst die Geschwindigkeitskonstante mit der Elektrolyt-Konzentration. 

Zusammenf assung.  
Es wird eine Methode  zur  Y e s s u n g  v o n  Reaktionsgeschwindigkeiten an- 

gegeben. Die hohe Empfindlichkeit der Leitfahigkeitsmessung mit visueller Beobach- 
tunple) gestattet es. in gepuffertenLiisungen die Geschwindigkeit der Es te r -Verse i fung  
zu bestimmen. Die -4bhangigkeit der Konstanten von der Temperatur und vom pE-Wert 
wird bestatigt und aukrdem der starke katalytisehe EinfluD von L e b e r - E s t e r a e e  
auf die Spaltung des Buttersaure -methy les ters  gezeigt. - Der monomolekulare 
Verlauf der Verseifung in Repufferten Gsungen wird d u r c h  d e n  K a t a l y s a t o r  in  
eine Reaktion , ,nul l ter"  O r d n u n g  verwandelt. h'eben der Ester-Verseifung wird 
die Anlrendbarkeit der Yethode auch durch die Messung der Geschwindigkeit der 
T r i e  h lor  -essigsaure-Spaltung gezeigt. Der beschleun igende EinfluD von Sul- 
f a t e n  auf diese Keaktion wird festgestellt. 

235. A. Pongratz und E. Eichler: Ober die Einwirkung von 
Sulfurylchlorid auf aromatieche, mehrkernige Kohlenwaeserstoffe 

(I. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Cniversitat Graz.] 

(Eingegangen am 25. -4pril 1936.) 
A. T o h l  und 0. E b e r h a r d t l )  haben vor geraumer &it den Verlauf 

der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Benzol und eine Reihe seiner Ho- 
mologen sowie a d  h'aphthalin, d s  Beispiel eines mehrkernigen Kohlen- 
wasserstoffes, studiert und festgestellt, daI3 je nach den Versuchsbedingungen 
und der Natur des aromatischen Systems chlor-substituierte Kohlenwasser- 
stoffe oder Sulfonsaurechloride bzw. Sulfone, letztere dank der Saurechlorid- 
Natur des Sulfurylchlorids, gebildet werden. 

Selbst das Benzol gibt bei An- oder Abwesenheit von Jod mit Sulfuryl- 
chlorid auf Temperaturen um 170° erhitzt Monochlor-benzol ; bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid entsteht Benzolsulfonsaurechorid oder Diphenyl- 
sulfon als Ergebnis der Friedel-Craftsschen Reaktion. 

Uns interessierte namentlich die Einwirkung des Sul fury lch lor ids  a d  
mehrkernige, aromatische Systeme bei Abwesen hei t von Katalysatoren, 
es schien uns aber die Anwendung so hoher Temperaturen fur unsere Zwecke 

11) K a p a n n a  hat bereits festgestellt, daO Salzsaure keinen EinfluD auf die Reaktions- 
geS,chwindigkeit hat. 

m) Zu gelegkntlichen Anfragen von Fachkollegen, ob a i r  bereit sind, die Arbeits- 
weise mit den Methoden und Apparaturen fur Leitfahigkrits-Messungen und -Titra- 
tionen mit visueller Beobachtung zu demonstrieren, mochten wir mitteilen, daD wir 
das hier in Greifswald schon niederholt getan haben und auch weiterhin geme tun. 

' 

I )  B. 06, 2940 F1893j. 
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nicht empfehlenswert im Hinblick darauf, da.0 Sulfurylchlorid bekanntlich 
oberhalb 1600 merkbar in seine Romponenten dissoziiert ids). Auf diese 
Weise wiirde mah kaum Zusammenhiinge zwischen der Konstitution des zur 
Peaktion gebrachten Systems und seiner Fiihigkeit, die Sulfuryldorid- 
Molekel nach einer der moglichen Richtungen zu spalten, addecken. 

Wir haben aus diesem Grunde keinen unserer Versuche bei einer hoheren 
Temperatur als 800 ausgefiihrt; unter d i e r  Voraussetzung kann Benzol als 
inertes Wsungsmittel Verwendung finden, denn wir konnten beim Rochen 
von BenzolSulfurylchlorid-Mischungen auch bei mehrstiindiger Dauer keine 
Reaktion beobachten. Es hat also den Anschein, did die bei hohen Tempe- 
raturen durchgefiihrten Versuche unter dem Einfld der Gleichgewichts- 
einstellung SO,Cl, +SO, + C1, ablaufen, somit nur eine besondere Art der 
Chlorierung vorstelfen. 

In der Literatur sind Fiille bekannt, dal3 auch die Einhaltung von Raum- 
temperatur  in einigen F a e n  hinreicht, um glatte Umsetzungen mit 
Sulfurylchlorid zu bewirken; wir nennen in d i e m  Zusammenhang die 
Chlorierung des Acenaphthens zu S-Chl~r-acenaphthen~), jene von Anthracen 
zu 9.10-Dichlor-antluacen'); in beiden Fiillen sind unter den obwaltenden 
Versuchsbedingungen jene Wasserstoffatome ersetzt worden, die auch im 
Hinblick auf andere Erfahrungen als besonders reaktionsfiihig gelten. Das 
Ziel unserer Versuche war festzustellen, in welcher Weise die Umsetzung des 
Sulfurylchlorids mit verschiedenen mehxkernigen aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen erfolgt, wobei uns in erster Linie Benzol als Lijsungsmittel 
diente. Die Reaktionen mit Acenaphthen und Anthracen haben wir 
wiederholt, jene aber mit Naphthal in ,  Pyren, Chrysen und Perylen das 
erstemal angestellt. Bhzuglich der angewandten Mengen an Sulfurylchlorid 
haben wir insbesondere in jenen F a e n  auf entsprechende Dosierung geachtet, 
wo man auf Grund anderer Erfahrungen hoher chlorierte und schwer trennbare 
Gemische3 erwarten durfte. 

Die Einwirkung auf Pyren gestattete uns, Monochlor-pyrenB) aus 
der Reaktionsflussigkeit zu isolieren; Perylen lieferte in glatter Reaktion ein 
Gemenge von dichlorierten Perylenen, Chrysen reagierte uberhaupt 
n ic h t , warend Nap h t halin 1.2.3.4- Te t r ac  hlor - t e t r ah  y dr  o -nap h - 
thal in  lieferte. Seine Identitat mit dem von Schwarzer3 und Everhard') 
dargestellten (durch Behandeln von Naphthalin mit Chlorgas) 1.2.3.4-Tetra- 
c h 1 or - t e t r a h  y d r  o - n a p  h t h ali n wurde sichergestellt . Wir erhielten trotz 
Anwendung verschieden grol3er Mengen an Sulfurylchlorid stets nur, 15 bis 
20% der theoretisch moglichen Menge an Additionsprodukt. Die Priifung 
der benzolischen Ruckstands-I$sung auf unverandertes Sulftuylchlorid fie1 
jedoch stets negativ aus. Um uns einen Einblick in den Verlauf der Reaktion 
zu verschaffen, haben wir bei einem Versuch die abziehenden Reaktionsgase 
a d  ihre Zusammensetzung untersucht ; Substitution sowohl als auch Addition 
von Chlor m d  den Zerfall der Sulfurylchlorid-Molekel in die Teile SO, + C1, 
zur Voraussetzung haben. In den abziehenden Gasen m a t e n  sich gemaB 
dieser Annahme soviel Mol-Prozente Schwef eldioxyd wiederfinden, als 

*) Ullmann, Bd. IX. S. 349 y. B. 16, 602 [1883] 
s, Crompton u. Walker, C. 1Sle 11, 827. 
s, Goldschmiedt u; Wegscheider, Monatsh. Chem. 4, 238 [1883]. 
a) B. 10, 379 [1877]. 

4) Barnett .  C. 10% I, 757. 

') Journ. Amer. chem. Soc. 2, 208 [l 8801. 
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Mol-Prozente Sulfurylchlorid zur Reaktion kamen. Tatsiichlich ergab sich 
folgendes Bild: SO2 wurde in einer Menge festgestellt, die 50% der eingesetzten 
Menge an Sulfurylchlorid entsprach. Da aber, wie schon erwiihnt, praktisch 
die gesamte Menge an Sulfurylchlorid in Reaktion getreten ist, so schliden 
wir, daL3 wesentliche Anteile des Naphthalins den S02C1-Rest substituiert 
haben. 

Die Bildung von Sulfonen halten wir unter diesen Umstbden fiir unwahr- 
scheinlich. Die Fortsetzung der Versuche scheint uns in mancherlei Hinsicht 
wichtig, in erster Linie deshalb, weil ein Zusammenhang zu bestehen 
scheint zwischen dem Reakt ionseintr i t t  eines aromatischen 
S y s t e h s  mi t  Sulfurylchlorid unter  den beschriebenen Bedingun- 
gen und seiner Hydrierbarkei t  mit  nascierendem Wasserstoff. 
Die Tabelle zeigt eine systematische Zusammenstellung der bisher zdr Ver- 
fiigung stehenden FUe. 

Kohlenwasserstoff 
Benzol .......... 

Acenaphthen ..... 
Anthracen ....... 
Chrysen ......... 
Pyren ........... 
Perylen ......... 

Naphthalin ...... 

Reaktion mit SO,Cl, Hydrierbarkeit 
................... 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
................... 
................... 
................... 
................... 

.................... 
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c 

- 
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Sowohl Benzol als auch Chrysen reagiert mit Sulfurylchlorid unter 
den von uns gewiihlten Bedingungen nicht ;  in Ubereinstimmung mit diesem 
Befund wird Benzol durch nascierenden Wasserstoff nicht hydriert. Bezuglkh 
des Chrysens haben wir zumindest keine im Gegensatz zu dieser Auffassung 
lautende Angabe gefunden. 

Wir setzen unsere Versuche fort, um weiteres expenmentelles Material 
zu sammeln und gegebenenfalls die Gultigkeit unserer Auffassung zu er- 
weitern. 

Besehreibang der Versuche. 
Monochlor-pyren. 

2 g Pyren (1 Mol.) werden in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelat und 
2 g Sulfurylchlorid (2 Mol.) zugesetzt. Die urspriinglkh farblose Liisung 
wird unmittelbar nach dem Zusatz gelb. Man beliiBt 48 Stdn. bei R a m -  
temperatur und destilliert nachher den groaten Teil des Schwefelkohlemtoffs 
ab, 1Ut den Rest in einer Schale eindunsten und krystallisiert den Riickstand 
(2.2 g) 2-mal aus Alkohol urn. Die Ausbeute ist gering, sie betriigt 0.4 g an 
Monochlor-pyren vom Schmp. 119-1200. 

Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Perylen. 
5 g Perylen werden in der Hitze unter RUckfluI3 in 300 ccm Benzol 

gelost und mit 5.5 g Sulfurylchlorid in der 3-fachen Menge Benzol versetzt. 
Die Losung Arbt sich sofort dunkler und gerat in heftiges Sieden unter Am- 
stol3en von Schwefeldioxyd und Chlonvasserstoff. Nach 5-stdg. Einwirkung 
werden ungeflihr 'la des Benzols abdestilliert, und der Riickstand nach dem 
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Erkalten aus Xylol umkrystallisiert; trotz Fraktionierung konnte kein einheit- 
lich xhmelzendg P d u k t  isoliert werden. Das zwischen 2420 und 2800 
flassig werdende Produkt ist nach dem Analysepbefund ein Gemisch iso- 
merer Dichlor-perylene. 

CloH,oCll. Ber. C 74.77, H 3.13. Gef. C 73.92, H 2.96. 

1.2.3.4-Tetrachlor-tetrahydro-naphthalin. 
20 g Naphthalin werden in 20 ccm Benzol gelost und 85 g Sulfuryl- 

chlorid zugegeben (8 verfugbare Chloratome). Man beld3t 3 Stdn. auf dem 
siedenden Wasserbade unter FeuchtigkeitsabschluI3 und RiickfluI3. Der 
Verlauf der Reaktion ist im Anfang sehr stiirmisch. Beim Erkalten krystalli- 
siert das 1.2.3.4- T e t r a c  hl  o r - t e t r a h y d r  o-nap h t halin in g r o h  Rhombo- 
edern aus, die abgesaugt und mit Ligroin gewaschen werden. Ausbeute: 
6.4 g (etwa 15% d. Th.). 

Da wir iiber kein Vergleichspraparat verfugten, haben wir von der aus 
Toluol umkrystallisierten Substanz eine Chlor-Bestimmung ausfilhren lassen. 
Schmp. : 187O (unt. Zers.). 

C,&,U,. Ber. U 52.55. Gef. U 52.73. 
Wir haben diesen Versuch mit einer etwas kleineren Menge an Sulfuryl- 

chlorid (6 verfugbare Chloratome, bezogen auf die Menge Naphthalin) wieder- 
holt und die abziehenden Gase auf ihre Zusammensetzung untersucht. Zu 
diesem Zweck wurden die Gase in 10-proz. Lauge aufgefangen, der Gehalt an 
Schwefeldioxyd jodometrisch, der an Chlor mit Hilfe von Silbemitrat 
bestimmt. Aus den vorgefundenen Mengen an diesen Be$tandteilw haben 
wir die im theoretischen Teil ausgesprochenen S c h l k  bezuglich des hetero- 
genen Reaktionsverlaufes gezogen. 

Die Mikro-elementaranalysen wurden im Laboratorium von Hrn. Prof. 
Zinke durch Hrn. Dr. R. Scholtis ausgefiihrt. 

236. R. Malachowski, Ethel Bilbgl und M. Bilideki-Tara- 
B ow icz : Obem den Mechanismus der Kondeneation von -1- 
malonester mit Famarsliure-ester. Beitrag zur Kenntnis der 

M ic hae 1 schen Reaktion. 

(Eingegangen am 22. April 1936.) 
Nach den Ergebnissen einer Untersuchung von Duff und Ingold') 

sollten 2 isomere Tetracarbonsiiure-ter entstehen, je nachdem ob Natr ium- 
be nz y 1- m a1 ones t e r mit B r o m- b e r ns t eins a u r e - es  t er , oder mit Fum a r - 
saure-ester kondensiert wird, trotzdem eigentlich zu m a r t e n  ware, da13 
sich bei den beiden Kondensationen ein und derselbe Ester der Formel I 
bildete. Durch Verseifung und Decarboxylierung dieser Tetracarbonsiiure- 
ester wurden 2 verschiedene Tricarbonsiiuren erhalten, und zwar lieferte das 
Kondensationsprodukt mit Brom-bernsteinsaure-ester eine Saure vom Schmp. 

[Aus d. Organ.-chem. Jnstitut d. Universitat Lwbw.] 

1) Journ. chem. Soc. London 1984, 87. 
Berlchte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. a4 


